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Aus der USA.-Patentschrift 2 952 714 ist ein Ver- 
fahren zur Oxychlorierung von aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
deren unvollstandig chlorierten Derivaten durch Um- 
setzung der zu chlorierenden Ausgangsstoffe mit 
Chlorwasserstoff, Chlor oder Gemischen von Chlor- 
wasserstoff und Chlor tind einem Sauerstoff enthal- 
tenden Gas, in der Gasphase, in Gegenwart eines in 
einem senkrecht stehenden Umsetzungsraum ange- 
ordneten Katalysators bekannt, der als wirksamen 
Bestandteil ein Metallhalogenid enthielt. Das Ver- 
fahren wurde mit ruhender Katalysatorschicht durch- 
gefiihrt. 

Aus der deutschen Auslegeschrift 1 047 760 ist be- 
kannt, daB die Katalysatoren fiir eine derartige Oxy- 
chlorierung von Kohlenwasserstoflen auch bereits in 
Form einer Wirbelschicht angewendet wurden. 

Aus der USA.-Patentschrift 2 547 928 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasser- 
stoff und einem Sauerstoff enthaltenden Gas, in der 
Gasphase, in Gegenwart eines in einem senkrecht 
stehenden Umsetzungsraum angeordneten Wirbel- 
schichtkatalysators bekannt, der als wirksamen Be- 
standteil ein Metallhalogenid enthielt. Bei diesem 
Wirbelschichtverfahren wurde die gasformige Be- 
schickung mit einer Geschwindigkeit in die Re- 
aktionszone eingeleitet, die ausreichte, den Kataly- 
sator aufzuwirbeln. Diese Geschwindigkeit wurde 
innerhalb des Umsetzungsraumes nicht verandert. Be- 
sondere Kiihlvorrichtungen zur Ableitung der Re- 
aktionswarme waren nicht vorgesehen. Eine gewisse 
Kiihlung wurde allenfalls dadurch erreicht, daB 
zwecks Reaktivierung des Katalysators eine salz- 
saure Losung yon mitgerissenem Metallhalogenid in 
die Reaktionszone zurlickgeleitet wurde. 

In den bisherigen Wirbelschichtverfahren wurde 
zwar im Vergleich zu Verfahren mit ruhender Kata- 
lysatorschicht eine gleichmaBigere Warmeverteilung 
und die Vermeidung besonders heiBer Stellen er- 
reicht; die durch die exothermen Reaktionen auftre- 
tende Warme wurde jedoch nicht wirksam abgeleitet, 
so daB haufig betrachtliche Mengen der Reaktions- 
teilnehmer verbrannten und Korrosion an den 
Wanden des Reaktionsraumes auftrat. 

Der vorliegenden Ernndung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, bei einer derartigen Oxychlorierung ali- 
phatischer Kohlenwasserstorle mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen mit Wirbelschichtkatalysator einen wirk- 
sameren Warmeaustausch bzw. eine wirksamere Ab- 
leitung der Reaktions warme zu ermoglichen. 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Oxy- 
chlorierung von aliphatischen Kohlenwasserstoflen 



15 



Verfahren zur Oxychlorierung von aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und deren unvollstandig chlorierten 
Derivaten 

Anmelder: 

Pittsburgh Plate Glass Company, 
Pittsburgh, Pa. (V. St. A.) 

Vertreter: 

Dr. W. Beil, A. Hoeppener, Dr. H. J. Wolff 
und Dr. H. Chr. Bell, Rechtsanwalte, 
Frankfurt/M.-H6chst, Adelonstr. 58 

Als Erfinder benannt: 
Lester Ernest Bohl, 
Raymond Melvin, 

Vancamp, New Martinsville, W. Va. (V. St. A.) 
Beanspruchte Prioritat: 

V. St. v. Amerika vom 6. Juni 1962 (200 450) - 



25 



mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und deren unvoll- 
standig chlorierten Derivaten durch Umsetzung der 

30 zu chlorierenden Ausgangsstoffe mit Chlorwasser- 
stoff, Chlor oder Gemischen von Chlorwasserstoff 
und Chlor und einem Sauerstoff enthaltenden Gas, in 
der Gasphase, in Gegenwart eines in einem senkrecht 
stehenden Umsetzungsraum angeordneten Wirbel- 

35 schichtkatalysators, der als wirksamen Bestandteil ein 
Metallhalogenid enthalt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man in der unteren Zone der Wirbelschicht 
eine Gasgeschwindigkeit einhalt, die hochstens 100 % 
und in der oberen Zone der Wirbelschicht eine Gas- 

40 geschwindigkeit einhalt, die 150 bis 500% iiber der 
minimalen Aufwirbelungsgeschwindigkeit der in der 
Wirbelschicht enthaltenen Katalysatorteilchen liegt, 
wobei die hohere Gasgeschwindigkeit in der oberen 
Umsetzungszone durch Verringerung des freien Quer- 

45 schnitts des Umsetzungsraumes erzielt wird und wo- 
bei man die Oxychlorierung zum groBeren Teil in der 
unteren Zone (Schichthohe 2 bis 20% der Gesamt- 
schichthohe) ausfiihrt und in der oberen Zone mit- 
tels einer Kuhlvorrichtung die in der unteren Zone 

50 entstehende Warme abfiihrt. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens bestehen die in der 
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Wirbelschicht^pJhaltenen Katalysatorteilchen su 
mindestens 75<vTaus Teilchen mit einer GroBe von 
240 bis 600 \i. 

Das erfindungsgemafie Verfahren betrifft die Oxy- 
chlorierung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und deren unvollstan- 
dig chlorierten Derivaten. Die unvollstandig chlo- 
rierten Derivate konnen chlorierte Anlagerungs- und 
Substitutionsprodukte von aliphatischen Verbin 



und C^Baverteilung der Schichtteilchen, Bestand- J 
teile, (fl^eschwindigkeit und Dichte der Teilchen. 
In »Chemical Engineering Progress«, Bd. 44 (1948), 
S.201, stellen Wilh elm &K wauk die fur dieAuf- 
wirbelung einer Schicht erforderlichen verschiedenen 
Faktoren in einer Gleichung zusammen, und bei Be- 
folgung der dort geschilderten Prinzipien kann man 
die gewiinschten Schichtbedingungen erreichen. Bei 
der bevorzugten Durchfuhrungsform des erfindungs- 



bUDStitutionsproauKLc vun aii^na.^^^^^* ~* ~~ • e> . ^ . T 

duneen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sein. Die zu 10 gemaBen Verfahrens wird eine Wirbelschicht von der 



chlorierenden Verbindungen sind vorzugsweise ali 
phatische Verbindungen der Formel 
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dynamischen Schicht bevorzugt. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird nahezu die gesamte Oxychlorierung in 
dem zunachst mit den Reaktionsgasen in Beriihnmg 
kommenden ersten Teil der Wirbelschicht durchge- 
fiihrt. Da diese Wirbelschicht in senkrechter Stellung 
betrieben wird, findet die Reaktion am unteren Teil 
der Schicht, vor allem in den unteren 2 bis 20°/o der 
Schichthohe statt. Da die Reaktion im wesentlichen 
in den unteren 2 bis 20 %> der in einem Reaktor ent- 
haltenen Wirbelschicht durchgefiihrt wird, verwendet 
man den oberen Teil der Wirbelschicht, d. h. die 
oberen 80 bis 98%>, insbesondere die oberen 65*/o 
der iibrigen Schichthohe zur Abkuhlung von Kataly- 



in der X ein Chloratom, n eine ganze Zahl von 1 
bis 4 und m eine ganze Zahl von mindestens 1 be- 
deutet und die Summe von m + r2n + 2 gleich 
2 n oder 2 n — 2 ist. Im allgemeinen besteht die Be- 
schickung aus Verbindungen, in welchen die Summe 
m+r2n + 2 betragt. Wenn ein betrachtlicher 20 
Kreislauf der Produkte stattfindet, konnen auch Ver- 
bindungen, in welchen die Summe von m + r2n 
und 2n — 2 betragt, in der Beschickung vorhanden 

SC Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 25 ^to^6hra7 wdche durch die bei den an dei -Oxy- 

gestellten Produkte sind zahlreich und schwanken in chlonerung beteihgten exothermen Reakuonen auf- 

ihrer Zusammensetzung je nachdem, welche beson- tretende Warme erhitzt wurden 

deren Kohlenwasserstoffe als Beschickung verwendet Um eine im wesentlichen vollstandige Oxychlone- 

werden. Bei Verwendung von Butan oder Propan als rung im unteren Teil der verwendeten Wirbelschichl 

Beschickung werden z.B. mehr Produkte hergestellt 30 zu erzielen, sieht man m der Wirbelschicht mmdestens 

als bei Verwendung von Athan oder Methan. Ver- zwei gesonderte iibereinanderbegende Zonen vor. 

wendet man z. B. als Kohlenwasserstoffbeschickung Die erste Zone wird mit genngen Gasgeschwindig- 

Butan so werden Methylchlorid, Methylenchlorid, keiten betrieben, die nicht mehr als lOOVo uber dei 

Chloroform Tetrachlorkohlenstoff, Butylchlorid, Di- minimalen Aufwirbelungsgeschwmdigkeit fur die ent- 

chlorbutan, Athylchlorid, Propylchlorid, Athan, 35 sprechehde Art und GroBe der m der Schicht ent- 

Athvlen Propan. Propylen oder Methan hergestellt. haltenen Teilchen und die entsprechende GroBe dei 

Bei Verwendung von Propan, Athan oder Methan verwendeten Schicht liegen. Die zweite Zone arbeite: 

nimmt die Anzahl der verschiedenen Produkte in dem mit einer Aufwirbelungsgeschwindigkeit welche 151 

MaBe ab wie die Anzahl der im Kohlenwasserstoff- bis 500«/o groBer als die minimale Aufwirbelungs- 
beschickuneseas enthaltenen Kohlenstoffatome ab- 4 ° geschwindigkeit fur die entsprechende GroBe und Ar 

ntamt der verwendeten Teilchen und die GroBe der verwen- 

In Verfahren, bei denen ein Gas durch eine Schicht deten Schichten ist. Zur Erzielung dieser Ergebniss. 

aus festem Material geleitet wird, konnen bekanntlich sollte der nchUge Zusammenhang zwischen de: 

r^nach ?er Gasgeschwindigkeit,' GroBe der Teilchen GroBe der verwendeten Teilchen, ihrer Dichte unc 
usw. unterschiedliche Bedingungen erreicht werden. 45 der Aufwirbelungsgeschwmd,gkeit bestimmt werden 

Sind z B die Gasgeschwindigkeiten zu gering, so Dies laBt sich leicht nach dem genannten Artikel 11 

bleibt die Feststoffschicht praktisch statisch, das Gas .Chemical Engmeermg Progress* von » 

stromt einfach durch die Poren der Schicht, und den & K w auk bewerkstelhgen. Auf Grund der germgei 

in der Schicht enthaltenen Teilchen geschieht nichts. Aufwirbelungsgeschwindigkeit m einer ausgedehnto 
Wird andererseits die Gasgeschwindigkeit gesteigert, 5° oder nicht begrenzten Zone der Schicht findet in de 

so werden zumindest einige der Teilchen in dem auf- unteren Zone der Schicht maxmiale Reakuon start 

warts stromenden Gasstrom dynamisch suspendiert. Die Teilchen werden bei ihrem Auftauchen aus de 

SgeaesSn dehnt sich die Schichthohe aus. Der- unteren Zone der Schicht m der gesamten obere. 

artige 5 Schichten nennt man »dynamische Schichten*. Zone der Schicht verteilt ^ W^ewd durch di 
Wird die Gasgeschwindigkeit noch weiter gesteigert, 55 Gase von den heiBen Teilchen entfemt und die Teil 



so werden alle Teilchen suspendiert und die Schicht 
hohe dehnt sich noch weiter aus. Zuletzt kann sich 
die Schicht in einem stark aufgewirbelten Zustand 
befinden, in dem sie einer siedenden Fliissigkeit 
gleicht. 

Die in der vorliegenden Erfindung und in den 
Patentanspriichen verwendete Bezeichnung »Wirbel- 
schicht« bezieht sich auf Verfahren, die in Kataly- 
satorschichten mit zur Entstehung von dynamischen 



chen bewegen sich in dieser oberen Zone mit hoherej 
Geschwindigkeiten als in der unteren Zone, in der di 
durch die chemische Reaktion erzeugte Warme vo: 
den Katalysatorteilchen absorbiert wird. 
60 Dadurch, daB bei der erfindungsgemaBen Oxy 
chlorierung in der Wirbelschicht zwei gesondert 
Zonen vorgesehen sind, lassen sich leicht in de: 
beiden Zonen der der Oxychlorierung dienende 
Wirbelschicht verschiedene Geschwindigkeiten arj 



Schichten und Wirbelschichten "fuhrenden Gasge- 65 wenden. Hierbei ist der Reaktor so beschaffen, da 

schwindigkeiten durchgefiihrt werden. Die Bedin- eine einzige Wirbelschicht mnerhab der Reaktoi 

gungen z^r Einrichtung derartiger Schichten hangen wande enthalten 1st und d,e Rea ktorwande so , g 

von verschiedenen Faktoren ab, z. B. TeilchengroBe formt s.nd, daB die obere Zone der Wubelschicht 1 
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ihrem Umfang begrenzt wird^m. eine erhohte Gas- 
geschwindigkeit in der ob^^KZone.. der Wirbel- 
schicht zu liefern. Die untere^^e der Wirbelschicht 
wird dann auf Grund der geometrischen Form des 
ReaktionsgefaBes mit Aufwirbelungsgeschwindig- 
keiten betrieben, die geringer als jene in der oberen 
Zone der Wirbelschicht sind. 

Urn ferner zu gewahrleisten, da_6 keine iibermaBige 
Verbrennung dort auftritt, wo sich starke Reaktions- 
warme entwickelt, werden in der Zone mit hoher Ge- 
schwindigkeit z. B. Kuhimantel und and ere ahnliche 
Warmeaustauschvorrichtungen venvendet. 

Fur die Durchfiihrung der Oxychloriemng ver- 
wendet man als Katalysatoren Halogenide mehr- 
wertiger Metalle, insbesondere Chloride von Metallen 
wie Kupfer, Eisen oder Chrom. Im allgemeinen be- 
vorzugt man kupferhaltige Oxychlorierungskataly- 
satoren, und ein besonders wirksamer Katalysator f in- 
die Durchfiihrung von Oxychlorierungen in der Wir- 
belschicht ist ein Kupferchlorid-Kaliumchlorid- 
Katalysator. Der Katalysator wird zur Verwendung 
in den erfindungsgemaB vorgesehenen Wirbelschich- 
ten auf einem geeigneten Trager abgeschieden. 

Als Trager, der mit dem Katalysator impragniert 
wird, lassen sich verschiedene Stoffe verwenden, z. B. 
Tonerde, Kieselerde, Kieselgur oder Fullererde. Ein 
besonders wichtiger Trager zur Durchfiihrung von 
Oxychlorierungen in der Wirbelschicht ist »Florex« 
(eine calcinierte Fullererde). Ein mit aquimolaren 
Mengen Kupferchlorid und Kaliumchlorid impra- 
gnierter Florexkatalysator bildet einen bevorzugten 
Katalysator fiir das erfindungsgemaBe Wirbelschicht- 
verfahren. 

Die nach der vorliegenden Erfindung verwendeten 
Wirbelschichten enthalten gewohnlich Katalysator- 
teilchen im GroBenbereich von 149 bis 840 u. Ge- 
wohnlich werden die Katalysatorteilchen in einem 
solchen GroBenbereich gehalten, daB mindestens 
75 %> der in den Wirbelschichten enthaltenen Kataly- 
satorteilchen eine GroBe zwischen 240 und 600 \jl 
haben. Es wurde gefunden, daB man bei Verwendung 
groBerer Teilchen viel bessere Reaktionsgeschwindig- 
keiten, hohere Umwandlungen und geringere Ver- 
brennung erreicht, wenn auch die Warmeableitung 
aus einem groBen Katalysatorteilchen ein kompli- 
ziertes Problem darstellt. Nach der vorliegenden Er- 
findung kann man den Vorteil der groBer en Teilchen 
wahrnehmen, da sich die schwierige Warmeableitung 
leicht iiberwinden laBt. 

Der Katalysator laBt sich auf verschiedene Weise 
auf den Trager aufbringen; im allgemeinen werden 
die Katalysatorteilchen durch Eintauchen des Tragers 
in eine Losung der Katalysatorbestandteile auf den 
Trager aufgebracht. Gegebenenfalls kann man auch 
eine katalysatorhaltige Losung auf die Tragerteilchen 
geben, wahrend die Tragerteilchen in einer Misch- 
oder Schiittelvorrichtung bewegt werden. Man kann 
ferner eine Wirbelschicht von Teilchen des Kataly- 
satortragers mit der Katalysatorlosung bespriihen 
und die Schicht geniigend erwarmen, urn das L6- 
sungswasser zu verdampfen. 

Bei der Durchfiihrung der Oxychlorierung konnen 
bekanntlich unterschiedliche Temperaturen ange- 
wendet werden. Die genauen Temperaturbedingungen 
sind von dem zu chlorierenden KohlenwasserstofT 
und/oder Chlorkohlenwasserstoff und dem als Pro- 
dukt gewiinschten ChlorkohlenwasserstolT abhangig. 
Im allgemeinen werden Wirbelschichten und Oxy- 
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chlorierungsreaktion^fc|i Temperaturen zwischen 
240 und 600° C du^pfiihrt. In ahnlicher Weise 
konnen je nachdem, welche Chlorkohlenwasserstoffe 
gewiinscht und welche Kohlenwasserstofle und Chlo- 
5 rierungsmittel venvendet werden, verschiedene Be- 
schickungsbedingungen angewendet werden. 

Die Gewinnung der Verfahrensprodukte kann 
z. B. durch indirekte oder direkte Kuhlung, Ad- 
sorption an Kohle, Trockeneiskiihlfallen und fraktio- 

io nierte Destination oder Kombinationen dieser Ver- 
fahren zur Trennung der Vielzahl von Produkten, 
welche in den aus diesem Verfahren abgezogenen 
Produktgasen enthalten sind, erfolgen. Je hoher die 
Zahl der Kohlenstoffatome der verwendeten Kohlen- 

15 wasserstofTbeschickung ist, desto groBer ist im allge- 
meinen die Anzahl der verschiedenen erzielten Pro- 
dukte und desto komplizierter ist infolgedessen das 
zur Trennung der Produktgase in ihre Bestandteile 
erforderliche Gewinnungssystem. 

20 Zum besseren Verstandnis der vorliegenden Er- 
findung sei auf die Zeichnung verwiesen. Es zeigt 
F i g. 1 eine Form eines Reaktors, welche sich fiir 
die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verf ahrens 
eignet und 

25 F i g. 2 eine andere Form des Reaktors, in welchem 
sich das Verfahren der vorliegenden Erfindung durch- 
fiihren laBt. 

F i g. 1 zeigt einen Reaktor 1, in dessen unterem 
Teil eine Vert eilerpl arte 2 vorgesehen ist. Man fiihrt 

30 Sauerstoff durch Leitung 3, Chlor, HC1 oder Mi- 
schungen aus Chlor und HC1 durch Leitung 4 und 
einen KohlenwasserstofT und/oder Chlorkohlen- 
wasserstoff durch Leitung 5 ein. Unterhalb der Ver- 
teilerplatte 2 befindet sich ein Windkasten 6, und die 

35 gasformigen Stofle, die durch die Beschickungslei- 
tungen 3, 4 und 5 eingefiihrt werden, treten durch die 
in der Verteilerplatte befindlichen Oflnungen 7 in die 
Reaktionszone ein. Die aufgewirbelten Katalysator- 
teilchen sind in der Schicht 8 enthalten, die sich iiber 

40 einen erweiterten Teil 9 und einen verengten Teil 10 
erstreckt, so daB eine einheitliche Wirbelschicht zur 
Verfugung steht. Auf Grund der Verengung im 
oberen Teil der Schicht sind die Aufwirbelungsge- 
schwindigkeiten in diesem oberen Teil wesentlich 

45 groBer als im unteren Teil. Die Gasbeschickungsge- 
schwindigkeiten fiir den Windkasten werden so einge- 
stellt, daB man im unteren erweiterten Teil der 
Schicht eine Aufwirbelungsgeschwindigkeit erzielt, 
welche um nicht mehr als 100 % groBer als die mini- 

50 male Aufwirbelungsgeschwindigkeit fiir die in der 
Schicht 9 enthaltenen Teilchen ist. Infolge dieser ge- 
ringen Aufwirbelungsgeschwindigkeit im erweiterten 
Teil der Schicht findet im unteren Teil der Schicht 
maximale Reaktion statt. Auf Grund der zufalligen 

55 Teilchenbewegung in einer Wirbelschicht werden die 
Teilchen verteilt, sobald sie aus der unteren Zone 9 
der Schicht in die verengte Zone 10 der Schicht ge- 
langen, und die Warme wird durch die mit hoheren 
Geschwindigkeiten als in der unteren Zone durch 

60 diese Zone stromenden Gase mit hoher Geschwindig- 
keit von den heiBen Teilchen und Gasen abgeleitet. 
Auf diese Weise ist es moglich, die maximale Produk- 
tivitat aus einem gegebenen Gewicht oder Volumen 
Katalysator zu erzielen. 

65 Um weiterhin zu gewahrleisten, daB keine iiber- 
maBige Verbrennung stattfindet, wird ein Kuhimantel 
11 im oberen Teil der Wirbelschicht vorgesehen, wo 
auf Grund der hohen Teilchengeschwnidigkeit maxi- 
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male Warm^^^uschgeschwindigkeiten erh'altliph 
sind. Die W^^rc der im Teil 10 der Wirbelschicht 
enthaltenen Katalysatorteilchen wird daher groBten- 
teils durch den Kiihlmantel 11 abgeleitet, worauf 
diese Teilchen aus der Zone 10 in die Zone 9 der 
Wirbelschicht geleitet werden, in der sie erneut fur 
weitere Reaktionen zur Verfiigung stehen. Die Zeich- 
nung zeigt einen Kiihlmantel als Warmeaustausch- 
fiache, doch konnen selbstverstandlich auch andere 
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teilch< 
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Jrden in eine drehbare Schiittelvorrichtung- 
eingetf5WP*die Vorrichtung wurde in Bewegung ge- 
setzt und der Inhalt wurde auf eine Temperatur von 
140° C erhitzt. Durch Losen von 440 g Kupferchlorid 
(CuCl 2 * 2 H a O) und 186 g Kaliurnchlorid (KC1) in 
1000 ccm Wasser wurde eine Vorratslosung herge- 
stellt. 586 g der Vorratslosung von Kupferchlorid- 
Kaliumchlorid wurden mit destilliertem Wasser auf 
ein Volumen von 1533 ccm verdiinnt und diese ver- 



iibliche Warmeaustauschvorrichtungei Verwendung io diinnte Losung wurde als Katalysatorlosung verwen- 



linden. Zum Beispiel kann man Bayonet-Kiihler, 
Haarnadelkiihler und ahnliche Vorrichtungen ver- 
wenden, um den groBten Teil der in der Reaktions- 
zone der Schicht erzeugten W'arme zu entfernen. 

F i g. 2 zeigt eine weitere Ausf uhrungsform der Er- 
findung. Hier wird ein ReaktionsgefaB 101 gezeigt, in 
dessen unterem Teil eine Verteilerplatte 102^rnit meh- 
reren Bohrlochern 107 angebracht ist. Die allgemein 
mit 108 bezeichnete Wirbelschicht wird von den Re 



det. Diese verdiinnte Losung wurde dem Florex in 
der Schiittelvorrichtung tropfenweise zugesetzt und 
die Schiittelvorrichtung wurde wahrend der Zugabe 
kontinuierlich erhitzt. Sobald die Losung vollstandig 
15 zugesetzt war, wurde das impragnierte Florex in der 
Schiittelvorrichtung durch weitere 30 Minuten Drehen 
und gleichzeitiges Erhitzen des Inhalts auf eine Tem- 
peratur von 140° C getrocknet. Bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Katalysators (Trager 4- wirksamer 



aktorwanden umgeben, und die Wande rund um die ao Bestandteil) enthielt der fertige Katalysator 10 Ge~ 

Reaktionszone oder Wirbelschicht sind von einem + w.. ^ W o,c^;,r p«; c 

Kiihl- oder Warmeubertragungsrnantel 111 umgeben. 



Im oberen Teil der Schicht befindet sich eine Kiihl- 
schlange 109 mit einem ZufluB 110 und einem Ab- 
fluB 112. Ein Staubfanger 115 befindet sich im Gas- 
raum 116 oberhalb der Reaktionsschicht 108 und be- 
sitzt einen GasauslaB 117 zur Entfernung der gasfor- 
migen Reaktionsprodukte. Am Boden des Staub- 
f angers ist ein Tauchrohrll8 zur Riickleitung des 



wichtsprozent Kupfer auf wasserfreier Basis. 

b) Oxychlorierung 

Als Wirbelschichtreaktor wurde gemaB F i g. 2 ein 
25 2,4 m hoher Nickelreaktor mit einem Durchmessei 
von 38 cm verwendet. Das ReaktionsgefaB war vod 
einem Stahlmantel mit einem Durchmesser von 50 cm 
umgeben, welcher ein ringformiges Warmeaustausch- 
system bildete, und zum Erhitzen oder Abkiihlen dei 
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Katalysators in die Reaktionsschicht bis unterhalb 30 Wirbelschicht verwendete man ein Diphenyl-Di- 
der oberen Begrenzung der Schicht vorgesehen. Die 
durch die Leitungen 120, 121 und 122 in die Schicht 
emgefiihrten Gase gelangen durch eine gemeinsame 
Gasleitung 124 in den unterhalb der Verteilerplatte 
liegenden Windkasten 123. 

Beim Betrieb dieser Ausfuhrungsform werden die 
in den Windkasten eingeleiteten Gase mit solchen Ge- 
schwindigkeiten durch die Verteilerplatte 102 und die 
Offnungenl07 geleitet, daB die im ReaktionsgefaB 
enthaltene Schicht von Katalysatorteilchen aufge- 
wirbelt wird. Da das ReaktionsgefaB iiber die ge- 
samte Lange der Wirbelschicht einen gleichmaBigen 
Durchmesser hat, waren die Gasgeschwindigkeiten 
innerhalb der Schicht normalerweise gleichmaBig. Die 
Kiihlschlange 109 stellt jedoch auf Grund ihrer 
groBen OberfTache im oberen Teil der Schicht eine 
betrachtliche Begrenzung fur den GasdurchlaB durch 
den oberen Teil der Schicht dar und dient damit zur 
Erzielung eines begrenzten oberen Teils der Schicht. 



phenyloxyd-Eutektikum. Ein innerer Zykloabscheidei 
aus Nickel mit einem Durchmesser von 20 cm bef anc 
sich am oberen Ende des ReaktionsgefaB es in einei 
45 cm hohen erweiterten Zone mit einem Durch- 
messer von 50 cm. Im inneren Teil des Reaktionsge- 
faBes war eine Nickelverteilerplatte angebracht, ir 
der sich eine Vielzahl von Bohroffnungen befand 
Unter der Verteilerplatte befand sich eine Kammei 
oder ein Windkasten, der an den Seiten und an 
40 Boden geschlossen war und als Emfiihrmigskamme] 
fur die Reaktionsbeschickungen diente. Die in da; 
ReaktionsgefaB eingefuhrten Gase stromten aus de; 
Kammer durch die Bohrlocher der Verteilerplatte ii 
das eigentliche ReaktionsgefaB. 

Das ReaktionsgefaB wurde bis zu einer Tiefe voi 
1,8 m mit den nach Beispiel la hergestellten Kataly 
satorteilchen gefiillt. Fiir die Einfuhrung von Sauer 
stoff, Kohlenwasserstoffen und/oder Chlorkohlen 
wasserstoffen und einem Chlorierungsmittel in dei 
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Auf diese Weise erhalt man im oberen Teil der 50 Windkasten des ReaktionsgefaB es waren drei Gas 



Schicht, in dem sich die Kiihlschlange befindet, eine 
Zone mit hoher Geschwindigkeit. 

Bei der Durchf uhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens erreicht man fiir aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und ihre unVoll- 
standig chlorierten Derivate, welche der Oxychlorie- 
rung in einer Wirbelschicht unterworfen werden, 
einen hohen Ausnutzungsgrad, wobei nur geringe 
oder iiberhaupt keine Verbrennung stattfindet. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der 60 1,0:1,1:1,2 in den Windkasten 
Arbeitsweisen, die sich zur Durchf uhrung des erfin- f « n, 
dungsgemaBen Verfahrens anwenden lassen. 

Beispiel 1 
a) Katalysatorherstellung 
Als Katalysatortragermaterial wurde Florex, eine 
calcinierte Diatorneenerde mit einer TeilchengroBe 
zwischen 149 und 250 verwendet. 400 g der Florex- 



beschickungsleitungen vorgesehen. Tm oberen Teil de 
Wirbelschicht befand sich eine Kiihlschlange, die au 
10,8 m Nickelrohr mit einer Dicke von 1,25 cm be 
stand und durch die man Wasser unter einem Drue] 
55 von 2,1 kg/cm 2 leitete, um einen Teil der Warme ab 
zuleiten, die durch die auf dem Wirbelschichtkataly 
sator stattfindende Reaktion entstand. Unter Ver 
wendung dieser Anlage wurden Athylendichlorid 
HC1 und Sauerstoff in einem Molverhaltnis voi 

des Reaktionsge 

faBes eingefiihrt. Die minimale Aufwirbelungsge 
schwindigkeit fiir die verwendeten Wirbelschichtteil 
chen betrug 0,045 bis 0,092 m/Sek. Die oberflach 
liche lineare Geschwindigkeit der in die.Reaktions 
65 kammer eintretenden Gase betrug etwa 0,15 m/Sek 
Die Gase im oberen oder Kuhlteil der Reaktions 
kammer hatten eine oberflachliche Geschwindigke: 
von etwa 0,21 m/Sek. Die Temperatur der Reaktions 
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zone wurde zwischen 399 v^^&>'° C gehalten, und 
es wurden Perchlorathylen ^^^Trich'Iorathylen her- 
gestellt. Die Ausbeute an Perchlorathylen und Tri- 
chlorathylen betrug, bezogen auf Athylendichlorid, 
66.1 % und bezogen auf Halogen 80,3%. Die Ver- 
brennungdes Beschickungsmaterials betrus weniger 
als!2%. • 

Beispiel 2 

Unter Verwendung des Katalysators von Bei- 
spiel 1 a und der Anlage von Beispiel 1 b wurden 
Athylen, HQ und Sauerstoff in einer bei 288° C 
arbeitenden Wirbelschicht-Reaktionszone umgesetzt. 
Das Molbeschickungsverhaltnis von Athylen zu HC1 
zu 0 ? wurde bei 1,0:2,0:0,58 gehalten. Die ober- 
flachliche lineare Geschwindigkeit der Beschickungs- 
gase im unteren Teil des ReaktionsgefaBes wurde bei 
0,12 m/Sek. gehalten, wahrend die lineare Geschwin- 
digkeit der Gase in dem Kiihlteil des Reaktionsge- 
faBes 0,168 m/Sek. betrug. 1,2-Dichlorathan wurde 
in einer Ausbeute von 95 3 1% 3 bezogen auf Athylen, 
und von 93,7%, bezogen auf HC1, erhalten. 

Beispiel 3 

Unter Verwendung des Katalysators von Bei- 
spiel 1 a und des Reaktorsystems von Beispiel 1 b 
wurden 1,2-Dichlorathan, Chlor und Sauerstoff in das 
ReaktionsgefaB eingefiihrt und in einer Katalysator- 
wirbelschicht umgesetzt. Die Temperatur des Re- 
aktionsgefaBes wurde bei 432° C gehalten. Das Mol- 
beschickungsverhaltnis von 1,2-Dichlorathan zu 
Chlor zu Sauerstoff wurde bei 1 : 0,60 :-l,05 gehalten. 
Die oberflachliche lineare Geschwindigkeit der in 
die Wirbelschicht eintretenden Gase wurde auf 
0,09 m/Sek. eingestellt. Die oberflachliche lineare Ge- 
schwindigkeit der Gase in dem Kiihlteil des Re- 
aktionsgefaBes betrug 0,126 m/Sek. Unter diesen Be- 
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dingungen wurden ^^^hl or athylen und Trichlor- 
athylen in AusbeuH^von 77,1%, bezogen auf 
1,2-Dichlorathan, bzw. von 90,3 %>, bezogen auf 
Chlor, erhalten. 

5 

P atentanspriiche: 

1. Verfahren zur Oxychlorierung von aliphati- 
schenKohlenwasserstoffen mit lbis4Kohlenstoff- 
atomen und deren unvollstandig chlorierten Deri- 

io vaten durch Umsetzung der zu chlorierenden Aus- 
gangsstoffe mit Chlorwasserstoff, Chlor oder Ge- 
mischen von Chlorwasserstoff und Chlor und 
einem Sauerstoff enthaltenden Gas, in der Gas- 
phase, in Gegenwart eines in einem senkrecht 

15 stehenden Umsetzungsraum angeordneten Wirbel- 
schichtkatalysators, der als wirksamen Bestandteil 
ein Metallhalogenid enthalt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man in der unteren Zone 
der Wirbelschicht eine Gasgeschwindigkeit ein- 

20 halt, die hochstens 100 % und in der oberen Zone 
der Wirbelschicht eine Gasgeschwindigkeit ein- 
halt, die 150 bis 500 °/o iiber der minimalen Auf- 
wirbelungsgeschwindigkeit der in der Wirbel- 
schicht enthaltenen Katalysatorteilchen liegt, wo- 

25 bei die hohere Gasgeschwindigkeit in der oberen 
Umsetzungszone durch Verringerung des freien 
Querschnitts des Umsetzungsraumes erzielt wird 
und wobei man die Oxychlorierung zum groBeren 
Teil in der unteren Zone (Schichthohe 2 bis 20% 

30 der Gesamtschichthohe) ausfiihrt und in der 
oberen Zone mittels einer Kiihlvorrichtung die in 
der unteren Zone entstehende Warme abfiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die in der Wirbelschicht ent- 

35 haltenen Katalysatorteilchen zu mindestens 75% 
aus Teilchen mit einer GroBe von 240 bis 600 \jl 
bestehen. 
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